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Ansprtiche 

Verf ahren zur Gewinnung von Krypton und Xenoft als 
Nebenprodukt bei der Luf tzerlegung durch Rektif i- 
kation in einer Mitteldruck- und in einer Nieder- 
druckkolonne, bei dem ein wahrend des Zerlegungs- 
prozesses anfallendes Krypton und Xenon enthaltendes 
Produkt in einem mit einigen Rektif izierbaden ver- 
sehenen GefaB durch Waschen mit einem f liissigenj 
krypton- und xenonarmen Produkt 

in ein fliissiges Gemisch mit erhohtem Gehalt an 
Krypton und Xenon und in gasformigen Sauerstof f und 
ggf . Stickstoff zerlegt wird, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Krypton und Xenon aus einem Teil (11) der 
Sumpf fraktion der Mitteldruckkolonne (1) abgetrennt 
wird • 

Verf ahren nach Anspruch 1, bei dem in einer an den 
Mitteiteil der Niederdruckkolonne angeschlossenen 
Argonnebenkolonne zusatzlich Argon gewonnen wird, 
dadurch gekennzeichnet, daB der der Krypton-Xenon- 
Abtrennung unterworf ene Teil (11) der Sumpf fraktion 
der Mitteldruckkolonne (1) zur Kopfkiihlung (5) der 
Argonnebenkolonne (4) verwendet wird. 



Verf ahren nach Anspruch 1 dder 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Wasche ira GefaB (6) mit einem Produkt erfolgt f 
das der Mitteldruckkolonne einige BSden oberhalb ihres 
Sumpf es entnommen wird. 
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Verfahren zur Gewinnung von Krypton und Xenon 

^ Die Erfindung betrif ft ein Verfahren zur Gewinnung von 
Krypton und Xenon als Nebenprodukt bei der Luf tzerlegung 
nach dem Zweisaulenverf ahren. 

Die Gewinnung von Krypton und Xenon als Nebenprodukt einer 
nach dem Zweisaulenverf ahren betriebenen Luf tzerlegungs- 
anlage ist bekannt. Bei diesem Verfahren reichern sich im 
fliissigen Sauerstoff in der Niederdruckkolonne Krypton und 
Xenon an. Die bekannten Verfahren, die z. B. beschrieben sind 
im "Handbuch der Kaltetechnik", Bd . 8, Springer Verlag 1957, 
Seiten 212 bis 216, sind darauf gerichtet, die Anreicherung 
des Kryptons und Xenons in der Sumpf f lussigkeit der Nieder- 
druckkolonne zu verstarken. Dies erfolgt h&ufig in besonderen 
) Zerlegungsapparaten, die an die Niederdruckkolonne angeschlossen 
sind. 

Bei alien bekannten Verfahren werden die Edelgase Krypton und 
Xenon immer aus dem fliissigen Sauerstoff, in welchem sie 
aufgrund ihres Dampfdruckes beim destillativen Luftzerle- 
gungsverf ahren zu finden sind, gewonnen. Durch Waschung des 
gasformigen Produktsauerstof fes in der Trennanlage mit f lu- 
sigem, edelgasarmen Sauerstoff wird daftir gesorgt, daB Krypton 
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una Xenon nicht mit dem gasformigen Produktsauerstof f unge- 
hindert entweichen kbnnen, sondern sich im Sumpfbad Oder im 
Sumpferhitzerkreis der Niederdruckkolonne des Luf tzerlegungs- 
prozesses, also im flussigen Sauerstof f^ anreichern. 

Will man nun flussigen Sauerstoff in der Luf tzerlegungs anlage 
produzieren, so ist die gleichzeitige Gewinnung von Krypton 
und Xenon schwierig. Der Sauerstoff kann nicht einfach aus 
dem Sumpfbad der Kolonne abgezogen werden wie es sich anbietet 
und sonst ublich ist. Dar f liissige Sauerstoff wurde das in ihm 
vorhandene bzw. angereicherte Edelgas mit aus der Anlage 
nehmen. Man mufi den Sauerstoff wie bei den angegebenen Ver- 
fahren vorgesehen, von Krypton und Xenon befreien, also als 
Gas durch einige Waschboden, die eine Edelgassperre darstel- 
len f lei ten und dann wieder verf lussigen • Das ist aufwendig. 
Neben erhohten Investitionskosten fxir den Kondensatorver- 
dampfer sowie zusatzlichen Rohrleitungen, Armaturen, MeB— und- 
Regeleinrichtungen und Isolationsraum wird auch zusatzliche 
Energie benotigt. Dieser zusatzliche Energiebedarf ergibt sich 
durch den Warmeumschlag bei etwa - 180° C durch Verdampfung 
eines Kiihlmediums, vorzugsweise Stickstoff, zur Kondensation 
des Sauerstoff s. 

Der Aufwand, der fur die Gewinnung von Krypton und Xenon bei 
gleichzei tiger Fliissig-Sauerstof fproduktion nach den bekannten 
Verfahren betrieben werden muB, ist insbesondere dann ungerechtf er- 
tigt hoch, wenn es sich um eine Anlage handelt, der nur zeitweise 
ihre K§ltelei stung in Form von fliissigem Sauerstoff abverlangt 
wird, die aber sonst als Flussigprodukt Sticks toff liefert, 
bei gleichzei tiger Erzeugung von gasformigem Sauerstoff. 

Ebenso ist es bei Anlagen f die hauptsachlich gasformige Pro- 
dukte herstellen und nur je nach Bedarf f unter Hinzunatime von 
Kalte lei stung, sei es die Hinzuschaltung eines Verf lussigungs- 
kreislaufes, sei es die AufnaHme von tiefkaltem flussigem Stick- . 
stoff , Fliissigsauerstof f als Produkt liefern mussen. 



BNSDOCID: <DE 2605305 A 1 I > 



709833/0057 





- Jt - • - 



260530S 



Installiert man andererseits bei solchen Anlagen r die 
flussigen Sauerstoff nur zeitweise lief em sollen, keine 
Ruckverf liissigungseinrichtung fur den gasformig der Nie- 
derdruckkolonne entnommenen Produkt-Sauerstof f , sondern 
en.tnimmt man die gewunschte Sauerstof f men ge f ltissig dem 
Sumpf dieser Kolonne unter Verzicht auf eine Edelgasge- 
winnung, so fallen Krypton und Xenon als Produkt fur ei- 
nen weit langeren Zeitraum aus, als die Abgabe flussigen 
Sauerstoffes gerade ausmacht. Nach Beendigung der Produk- 
v tion flussigen Sauerstof fs muB erst wieder ein ausreichen- 
^ der Pegel an Edelgasgehalt in der Sumpf f lussigkeit aufge- 
baut werden, denn das friiher fiir die Edelgasgewinnung ge- 
bildete Konzentrat ist ja als f Itissiger-Produkt-Sauerstof f 
abgegeben worden. Nun ist die Krypton-Xenon-Gewinnung ge- 
rade bei groBen Luf tzerlegungs anlagen interessant, bei 
denen infolge des hohen Luf tdurchsatzes die Edelgase in ge- 
niigend grofien, fiir die weitere Aufbereitung wirtschaf tlichen 
Mengen vorhanden sind. In solchen Anlagen sind aber auch 
groBe Flussigkeitsmengen vorhanden, bei Kolonnendurch- 
messern von 4 - 5 m allein im Kolonnensumpf 2o m 3 und mehr; 
wozu noch die F lussigkeit im Sumpf erhitzer und den Rohrlei- 
tungen kommt. 

- Einerseits ist also der tatsachliche Verlust an Krypton und 
Xenon groB, wenn die Konzentration dieses Bades verschwindet, 
andererseits dauert es verhaltnismaBig lange, bis sie wieder 
aufgebaut ist. 

In Anlagen zur Erzeugung von sogenanntem "unreinen Sauerstoff", 
wie er z.B. zur Anreicherung von Hochofenwind bei der Verhiit- 
tung verwendet wird r kann, je nach verwendetem Verfahren, eine 
Krypton-Xenon-Gewinnung aus dem Sauerstof f produkt, also auf be- 
kannte Weise, nur mit sehr groBem zusStzlichen Aufwand, oder 
aus wirtschaf tlichen Griinden praktisch uberhaupt nicht durch- 
gefiihrt werden, Gerade in solchen Anlagen aber werden sehr 
groBe Luftmengen verarbeitet, .z.B, 25o.ooo Nm'/h-und mehr, so 
daB wegen der dabei durchgesetzten relativ groBen Edelgasmengen, 
deren Gewinnung hier besonders wiinschenswert ware. 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren 
zu schaffen, welches die Gewinnung der Edelgase Krypton 
und Xenon als Nebenprodukte eines destillativen Luftzer- 
legungsprozesses gestattet, dabei aber die geschilderten 
Schwierigkeiten bei gleichzeitiger Erftillung der Forderung 
nach freier und flexibler Betriebsweise in den Hauptpro- 
dukten vermeidet. Das Verfahren soil dabei ohne zusatz- 
lichen Sauerstof f-Ruckverf ltissiger auskommen und daruber 
. .hinaus weniger Zeit fur die Ansammlung eines zur weiteren 
Aufbereitung geeigneten Edelgaskonzentrates benotigen. 

Es wurde nun gefunden, daB sich dies bei einem Verfahren 
zur Gewinnung von Krypton und Xenon als Nebenprodukt bei 
der Luf tzerlegung durch Rektif ikation in'einer Mitteldruck- 
und in einer Niederdruckkolonne , bei dem ein wahrend des 
Zerlegungsprozesses anfallendes, Krypton und Xenon ent- 
haltendes Produkt in einem mit einigen Rektif izierboden 
versehenen GefaB durch Waschen mit einem fltissigen 
krypton- und xenonarmen Produkt in ein flussiges Gemisch 
mit erhohtem Gehalt an Krypton und Xenon und in gasformigen 
Sauerstoff und ggf .Stickstof f zerlegt wird, erreichen ISlBt, 
wenn gemaB der Erfindung das Krypton und Xenon aus einem Teil 
der Sumpf fraktion der Mitteldruckkolonne abgetrennt wird* 
Besonders vorteilhaft lafit sich das erf indungsgemaBe Ver- 
fahren dann durchfiihren, wenn in einer an den Mittelteil 
der Niederdruckkolonne angeschlossenen Argonnebenkolonne 
zusatzlich Argon gewonnen wird, indem der der Krypton - 
Xenon-Anreicherung unterworfene Teil der Sumpf fraktion 
der Mitteldruckkolonne den Kopf dieser Argonnebenkolonne 
kuhlt. 

Als Waschfliissigkeit wird zweckm&Bigerweise eine Sumpf- 
fraktipn der Mitteldruckkolonne verwendet, die wenige Boden 
oberhalb des Sumpfes entnommen wird und arm an Krypton und 
Xenon ist. 

- 
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Der Erfindungsgedanke besteht also im wesentlichen dann, 
die Edelgasgewinnung soweit wie moglich vom HauptprozeB zu 
entkoppeln. Das Edelgaskonzentrat wird nicht wie bisher in 
einem Endprodukt, namlich dem Sauerstoff, gebildet und zur 
weiteren Aufbereitung dort entnonimen, sondern die Edelgas- 
abtrennung erfolgt bereits aus einem Zwischenprodukt des 
Luftzerlegungsprozesses, namlich aus- der Sumpf fraktion der 
Mitteldruckkolonne . 

Die Zeichnung veranschaulicht anhand eihes Verfahrens- 
schemas ein Ausf uhrungsbeispiel der Erfindung, bei dem 

.) in einer Argonnebenkolonne zusatzlich Argon gewonnen wird. 

Im Schema sind Telle der Luftzerlegungsanlage, die zur Beschrei- 
bung der Krypton-Xenonanreicherung nicht wesentlich sind, 
weggelassen worden. Die Anlage besteht aus der Mitteldruckko- 
lonne 1 und der Niederdruckkolonne 2 einer zweistufigen 
Luftzerlegungsanlage 4 mit dem Hauptkondensator 3 und einer 
Argonnebenkolonne 4 mit ihrem Kopfkondensator 5. In dem GefaB 6 
wird das Krypton und Xenon-enthaltende Zwischenprodukt nach 
seiner Verdampfung im Kopfkondensator 5 gewaschen, urn Krypton 
und Xenon anzureichern. Die WaschbSden des GefaBes 6 haben somit 
die Funktion einer Edelgassprerre. Sie werden erf indungsgemaB 
von einem Teil der Sumpf fraktion der Mitteldruckkolonne 1 
durchstromt. Die Sumpf fraktion ist im wesentlichen ein Gemisch 

.) aus etv/a 40 % Sauerstoff und 60 % Sticks toff mit Gehalten an 
Argon, Krypton und Xenon. Sie dient zur Kopfkiihlung der 
Argonnebenkolonne 4 in deren Kopfkondensator 5. Die Anlage 
enthalt ferner noch die Tiefkuhler 7 und 8, die Rohrleitungen 
9 bis 21 und Armaturen 22 bis 26. Die StrSmungsrichtungen 
sind durch Pfeile angegeben. 

Die Prozessfuhrung der Luftzerlegung zeigt das klassische 
Zwei-saulen-Verfahren mit Argonnebenkolonne. Der Rohsauerstof f 
wird hier jedoch in zwei StrSmen iiber die Leitungen 10 und 11 
dem Dnterteil der Mitteldruckkolonne entnommen. 
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Leitung 1o fxihrt einen krypton-xenonarmen, Leitung 11 
einen krypton-xenonhaltigen Rohsauerstof f, Zwischen den 
beiden Entnahmestellen liegen in der Kolonne 1 einige 
B5den, auf denen die iiber Leitung 9 einkommende und durch 
die Boden aufsteigende Luft vom Krypton und Xenon befreit 
wird. Das Riicklaufverhaltnis F/D betragt in diesem Kolon- 
nenabschnitt je nach der weiteren Prozessf iihrung etwa 0,16- 
o,22 . Es f indet hier also keine Sticks tof f-Sauerstof f- 
Trennung statt. Der Trennfaktor fiir das schwerer siedende 
Krypton ist gegeniiber dem Sauerstof f -Sticks toff -Gemisch 
dabei so groB, daB wenige Boden zur Gewinnung 
eines geniigend kryptonarmen Rohsauerstof f es in Leitung 1o 
ausreichen. (Ftir Xenon ist der Trennfaktor wegen des klei- 
neren Dampfdruckes noch groBer,) Der edelgashaltige Roh- 
sauerstof f stromt, nach Tief kiihlung .ira Warmeaustauscher 7 
und Entspannung im Expansionsventil 22, zur Verdampfung in 
den Kopf kondensator 5 der Argonnebenkolonne 4. Als Gas 
passiert er die Sperrboden des GefaBes 6, auf die krypton- 
xenonarmer Rohsauerstof f nach Tief kuhlung im Tiefkiihler und 
Entspannung im Ventil 25 auf gegossen wird, und gelangt dann 
durch Leitung 14 an der ut lichen Stelle in die Niederdruck- 
kolonne 2. Beira Qurchstromen der Sperrboden des GefaBes 6 wird 
dem verdampf ten Rohsauerstof f das Krypton und das Xenon ent- 
zogen, welches sich im Verdampf erkreis des Kopfkondensators 5 
anreichert* Von dem kry ton-xenon armen Rohsauerstof f wird nur 
ein Teil auf die Sperrboden gefuhrt. Die Hauptmenge dirges 
Stromes wird iiber Leitung 12, nach Entspannung im Vencf. JL 23 
direkt an der iiblichen Stelle in die Niederdruckkolonne 2 ge- 
fuhrt. Auf die Sperrboden des GefaBes 6 wird soviel Fliissig- 
keit auf geschuttet, daB sich ein Riicklaufverhaltnis F/D von 
ungefahr o,17 - o, 2 einstellt. 

Der Trennfaktor fur Krypton und Xenon ist in diesem Fall 
geniigend groB, so daB man mit wenigen Boden auskommt. Die 
Summe der Mengenstrome, die durch die Ventile 22 und 25 zur 
Verdampfung zum Kopf kondensator 5 geleitet werden, ist um 
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die durch die Leitungen 16 und 17 entnonunenen edelgasange- 
reicherten Rohsauerstof fmengen groBer als der jehige Rohsauer- 
stoffanteil, der tiblicherweise zur Kopfktihlung der Argon- 
nebenkolonne 4 in der en Kopfkiihler verdampf t. ttber Leitung 
16 wird die mit Krypton und Xenon angereicherte FlUssigkeit 
zur weiteren Aufbereitung gefuhrt. Wie diese Aufbereitung 
durchgefuhrt wird, wird hier nicht beschrieben, da dies liber 
den Rahmen der Erfindung hinaus ginge. 

Leitung 17 und Ventil 26 bilden eine Moglichkeit, wahlbare 
Konzentrat- oder Spiilmengen aus dem Verdampf erkreis zusatz- 
lich abzufiihren und zur Niederdruckkolonne 2 zu fiihren. Man 
kann unter Zuhilfenahme der Leitung 17 die weitere Edelgas- 
aufbereitung unterbrechen und dennoch alle hier gezeigten 
Verf ahrensschritte storungsfrei weiterf tihren . In diesem 
Falle wiirde eine der normalen Entnahmemenge in Leitung 16 
aguivalente Fliissigkeitsmenge zusatzlich durch Leitung 17 
zur Niederdruckkolonne geleitet werden. 

Die Argonnebenkolonne ist 4 ist in ublicher Weise durch die 
Leitungen 19 und 2o an die Niederdruckkolonne 2 angeschlos- 
sen. Das Argonprodukt wird durch die Leitung 15 abgezogen. 
Die Tiefkiihlung und Entspannung der Kopffraktion der Mittel- 
druckkolonne 1 erfolgt im Tiefktthler 8 und im Ventil 24. 
Durch Leitung 21 wird flussiger Sauerstoff aus dem Sumpf 
der Niederdruckkolonne 2 als Produkt abgezogen. 

Wie weit die Eindickung im Verdampf erkreis des Kopfkonden- 
sators 5 gefiihrt werden darf , wird vom Kohlenwasserstof f- 
pegel bestimmt. Analog zu den bekannten Verfahren reichern 
sich diese fur eine Luf tzerlegungsanlage gefahrlichen Stoffe 
zusammen mit dem Krypton und Xenon an r denn ihre Dampfdriicke 
sind auch kleiner als der des Sauerstof fes . Die Beherrschung 
des Kohlenwasserstoffgehaltes geschieht in der Ob lichen Weise 
durch Beobachtung der Konzentrationen, durch Adsorption und 
durch Spiilung und durch angemessene Einstellung der Mengen in 
den Leitungen 13 r 16 und 17. Einzelheiten beztiglich Adsorption 
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usw. sind hier, da sie v/ie sonst z.B. im Sumpf erhitzerkreis 

der Niederdruckkolonne ausgefiihrt werden konnen, nicht be- 

schrieben. Der KonzentrierungsprozeB fiir das Krypton und 

das Xenon und damit auch fur die Kohlenwasserstof f e wird, 

wie schon erwahnt, mit der Menge der Waschf lussigkeit auf 
den 

den Boden 6 undYin den Leitungen 16 und 17 dem Verdampfer- 
kreis entnommenen Flxissigkeitsmengen gesteuert. 



Das Volumen der im Verdarapf erkreis des Kopfkondensators 5 
vorhandenen Fltissigkeit betragt, mit eingebauten Adsorbern r 
Umw&lzpumpe und Rohrleitungen zum Auf fangen der Kohlenwas- 



kreislauf einer Niederdruckkolonne vorhandenen Sauerstoff- 
bades* Die Ansammlung einer fur die weitere Aufbereitung 
geeigneten Kf ypton-Xenon-Konzentration benotigt bei gleicher 
Luf tzerlegungsanlagengroBe, also erfindungsgemaB, nur unge- 
fahr 1/4 der Zeit, die nach den bekannten Verfahren daftir er- 
forderlich ist. 



serstoffe r etwa 1/4 des 



tiblicherweise im Sumpf erhitzer- 
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